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A photopolymerizabie com position is disclosed which comprises: (a) a free-radically polymertzable 
compound, (b) a polymeric binder, (c) a photopolymerization initiator, (d) a compound which is thermally 
crosslinkable with the polymeric binder, with a polymerization product of (a) or with itself, and (e) a 
pigment The disclosed composition is used for applying markings to printed circuits and preferably is 
applied to the solder-resist layer using a dry-resist process, is exposed and then developed, either 
separately or together with the solder-resist layer. 
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b) oln polymwes Blndemitlol 
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d> etna mil dem BIndamitteJ (b>, mil dom Potymcrisa- 
ttoneprodukt von (a) odor mtt fcich aafbet tharmlscb vernotz- 
bare Verb tndung und 

a) o!r> Pigment 
anthait. Oaa Gomtscn dientzum Aufbrtngen von Konn^oteri- 
nungan auf gedruckto Schaltuneen und vrtrd bevorzugt nacb 
dom TrockenreateWerfahron auf die Letts toproalstschicht 
OUtgabracht, bcUchtet und dann alloln oder zUsammon nth 
dleesr enLwickfilt. 
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WLK- Dr ♦ B * -ur 



Durch Strahlung polymeria ierbares Gemisch und Verfahxen 
zum Aufbringen von Markierungen auf eine Ltftstopresist- 
achlcht 



Die Erfindung betrifft ein photopolyiaerisierbares 
Gemisch, das sich, insbesondere in Form einer Trocken- 
resisttfchicht, auf die Oberfl&che einer gedrucktert 
Schaltung, besonders auf sine L&tstopresistschicht , 
10 aufbringen und zu sichtbaren Markierungen verarbeiten 

Auf die BestttckuTigsseite von gedruckten Schaltungen wer- 
den haufig Markierungen oder Kennzeichnungstnerktnale auf- 

15 gebracht, die ais Hilfe beim Bestucken tuit Baufceilen 
dienen. Die Markierungen werden gewtfhnlich auf den 
Latatoplack auf gebracht, mit dem die Leiterplatte unter 
Auesparung der L&taugen uberzogen isc. Man verwendet ftir 
diesen Zweck iin weeentlichen pigment! erte Kennzelch- 

20 nungslacke, die im Siebdruckverfahten auf gebracht werden. 

Der Kennzeichnungslack muB eine gute Haf tf es tigkeit auf 
der Untarlage, insbesondere auf dem t#tstoplack haben. 
Die beaten Ergebnisse werden mit Zweikomponentenlacken 

25 erzielt. Die Verarbeitungs- oder Topfzeit eines fertigen 
Zweikoraponentenlacks betriigt im allgemeinen niche raehr 
als 6 bis 8 Stunden; er kann also nur innerhalb dieses 
Zeitraums verarbeitet werden. Danach geliert die Mischung 
und wird fest* Man hat auch versucht, Kennzeichnungslacke 

30 au f Basis von Druckfarben einzusetzen, die durch UV-Licht: 
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hartbar sind, Mit derartigen Lacken hat man aber bisher 
nicht die gewtlnschte Haf tf ea tigkeit erreicht. Wenn diese 
Lacke auf einen volLstandig polymerisierten L8ts top- 
resist mit hohem Oberflachenglans aufgedruckt wer den , 1st 
5 die Verankerungorattglichkeit reduziert. 

Auch die Besiatenz der UV-geharteten Kennzeichnungen 
uncer den Bedingungen nachfolgender Verarbeitungsschritte 
2. B- beim LBten und der daran anschliefienden Re in i gun g 

lo mit aggressiven Chemikalien und Reinigungsmitteln uncer 
Ultras challeinwirkung, ist haufig unzureichend* Kin wei- 
cerer Nachteil ist das Absetzen des Pigments bei der 
Lagerung. Auch iat die ErstelUmg einer Siebdruckscha- „ 
blone allein £ur die Kennzeichmmg in vielen Fallen mit 

15 geringer Sttickzahl aufweodig. 

Andererseits let es z- B* aus der EP-A 73 444 bekannt, 
LBtstopmasken nach dem Trockenresistverf ahren herzu- 
stellen, indem eine photopolyrcerisierbare Schicht, die 

20 polymere Bindemittel, polymeria ierbare Verbindungen, Pho- 
toinitiatoren und themnisch aktivierbare Vernetzungsmi t> 
tel enth&lt, auf die Schaltung laminiert, bildraaBig unter 
Ausaparung der Ldtaugen belichtet, entwickelt und achlieB 
lich thermisch gehartet wird. Diese Schichten enthalten 

25 gew5holich cinen Farbstoff, der die entwickelte Lfttstop- 
maske visuell erkehnbar macht. Auch kann man Farbstoffe 
zusetzen, die beim Belichten auableichen oder ihren Farb- 
ton verandern, um die belichteten von den unbelichteten 
Stellen unterscheiden zu kdnnen* Hierbei mufi man jedoch 

30 darauf achten, dafi die Lichterapf indlichkeit der photopo- 
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Lyraerisierbaren Schicht nlcht beeintrachtigt wird* Man 
verwendet also Farbstoffe, die moglichst wenig tm kurz- 
welligen Spektralbereich absorbieren, und setzt sie nur 
In relativ geringen Konzentrat ionen zu- 

» 

5 

Atifgabe der Erfindung war es, ein Verfahren zura Auf- 
bringen von Markierungen auf gedruckte SchaXtungen vor- 
zuschlagen, womit es tu5glich ist, auf die Oberflache 
einer gedruckten Schaltung, d* h. auf die ILotstopraaske, 
lo feat haftende Markierungen bzw. Kennze Ichnungsmerkmale 
ohne Erstellung einer Druckschablone auf zubringen, die 
gegenuber den Bedingungen Behand lungs operation en 

nachfolgender Bearbeitutigsschritte, wle Loten und Reini- 
gen, resistant sind. 

15 

ErfindungsgeraaB wird ein Verfahren zuni Aufbringen sicht- 
barer Markierungen auf eitie belichtete I,6tstoprea ist- 
schicht vorgeschlagen. Daa erf indungsgemafie Verfahren 
ist dadurch gekennzeichnet, daG toan eine feste theriao- 

2o plastische photopolymerisierbare Schicht, die ein dis- 
pergiertes f einteiliges , zur Parbe der Lotstopresist- 
schicht kontraatierendes Pigment enthalt und sich auf 
eineto transparenten flexiblen temporaren Schichttrager 
bcfindet, imter Druck auf die belichtete und ggf. ent- 

25 wickelte Lotetopresistechicht Laminiert, unter einera 
Negativ der Markierungszeichen belichtet und nach dem 
Ab Ziehen des temporaren Schicht tragers die unbelich- 
teten Bereiche der photopolymeris ierbaren Schicht mit 
einem Entwickler auswMscht- 

3o 
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Erf indungsgeroafi wird ferner ein durch Strahlung polymeria 
sierbares Geioisch vorgeschlagen, das als wesentliche 
Bestandteile 

5 a) eine Verbindung mit windestens zwei endst&ndigen 

ethylenisch ungesa ttigten Gruppen , die durch radika- 
ltsch Initilerte Additionskettenpolymerisation ein 
vernetztes Polymerisat zu bilden vermag, 

XO b) ein polymeres Bindemi ttel, 

c) elnen durch Strahlung aktivierbaren freie Kadikale 
bildendan Polymerisationsinit iator und 

15 d) eine roit dem polymaren Bindemittel <b) , tnit dam 

Polymerisationsprodukt der Verbindung (a) und bzw* 
oder mit sich selbst therraisch vernetzbaro Verbin- 
dung 

20 enthalt. 

Das erf indungagemSLSe Gemisch 1st dadurch gekennzeirfmet, 
daS es ferner a) ein in dem Gennisch disperglerbaras fein- 
tieiliges Pigment enth&lt* 



Die Kotnpon<*nte d) des Gemischs kann f or tf alien, wenn das 
Bindemittel vernetzsnde Gruppen entha.lt, durch die es mit 
sich selbst oder wit dam Polymerisationsprodukt der unge- 
sattigten Verbindung in der Wartne zu vemeczen verraag. 



30 
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Als oktinische Strahlung, gegenuber der dad erfindungs- 
gemafie Geralsch empfindlich 1st, koramt jede elektromagne- 
tische Strahlung in Betracht, deren Energie zur Auo- 
losung einer Polymerisation ausreicht. Geeignet aind 
5 insbesondere s.ichtbares und ultraviolet tes ULcht, 

Rtfntfcen-, und Elektronenstrahlung* Auch Las erst rah lung 
im sichtbaren und UV-Bereich kann verwendet werden* Be- 
vorzugt vlrd kurzwelliges sichtbares und nahes UV-Licht» 

XO Als polymerisierbare Verblndungen werden ira allgameinen 
Ester der Acryl- oder Methacrylsaure roit mahrwertigen, 
vorzugsweise primaren, Alkohoien verwendet, Der Alkohol 
sollte 2 bis etwa 4 Hydroxygruppen enthalten, da durch 
mehrfach ungesattigte Verbindungen die erwtinschte Ver~ 

15 netzungswirkung erreicht wird. In untergeordneter Menge 
konnen auch Ester von einwertigen oder hdherwertigen 
Alkohoien itn Gemisch enttialten sein. Beispiele far ge- 
eignet e mehrwertige Alkohole sind Ethylenglykol, Propy- 
lenglykol, But and io 1-1 ,4, Butandiol-1 , 3, Diethylenglykol , 

20 Triethylenglykol, Polyethylengtykole oder Polypropylen- 
glykole init Molekulargewichten von etwa 200 bis 1000, 
Neopentylglykol, Trimethylolethan und -propan, renta- 
erythrit und oxyethylierte Bisphenol-A-Derivate. Es sind 
ferner die niederroolekularen , urethangruppen enthalten- 

25 den Bisacrylate und Bisraethacrylate geeignet, die durch 
Utnsetzen von 2 mol Hydroxyalkylacrylat oder -methacryla t 
mit 1 mol eioes aliphatischen oder cycloaliphatischen 
Diisocyanats , z. B. 2, 2 , 4-Tr imethyl-hexamethylenditso- 
cyanat , erhalten werden. Derartige Urethangruppen ent- 
30 haltende Monomer* sind in der IJS-A 4 088 498 beachrie- 
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ben. Ahnltch geeignete Monomere sind in der EP-A 5750 
und der EP-A 73 444 besctirieben. 

Es kannen auch Gemiache unterschiedlicher Monomerer 
verwendet werden* Zum Bel spiel let: es tnBglich, Monomere 
der oben angegebenen Art mit h5hertnolekularet> , Urethan- 
gruppen en th ale end en Monoifleren der allgemeinen Formal 



lO 



15 



-( [ ( Ak-0 ) m - C0NH- Q -NHC00 ] 



CH-CH -X-CH -CH-0C0NH-Q~NHC00} 



ft 
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CR 
II 

CH 



f 2 
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CO 

I 

CR 
H 

GH_ 



20 



25 



zu kombinieren, wobet 

Q eln zweiwer tiger ein- Oder zweikerniger aroraatlscher 
Reet> der unsubstituiert oder durch niedere Alkyl- 
gruppen substituiert iat und der als Bindeglied eine 
niedere Alkylengruppe enthalten kann, 

X eine der Gruppen 
-0-Fh-X f -Ph-0- und 
-0OC-(CH 2 > -C00-, 

wobei Ph eine gegebenenf alls substituierte Phenylen- 
gruppe, X' eine Alkylengruppe mit. 1 - 4 Kohlenscof f- 
atomen und y eine Zahl von 2 bis 12 1st, 
R ein Wasseratof f atom oder eine Methylgruppe , 



3o 
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Ak ein Alkylenrest mit 2-4 Kohlenstof fatomen, 
m eine Zahl von 4 bis 50, 
n eine Zabl von 1 bis 6 und 
o eine Zahl von 4 bis 20 ist. 

Die Herstellung dieser Polyetheresterurethane errolgt In 
bekannter tfeise durch Umsetzen von oligoraeren Diisocyana 
ten der Forme! 

lO OCH-Q- [8HC00- (AkO) C0NH-Q- l n NC0 

tnit Bis-acrylsaureester-diolen der Pormel 



15 



R O 
I II 

(tt C=C-C-0-CR -CH-CH 2 -) 2 X 

OH 

20 Die Herstellung und Verwendung dieser Verbindungen ist in 
der EP-A 48 913 besehrieben. 

Diese Polyurethane haben in allgemeinen reduzierte spezi- 
fische Viskositaten <RSV) , gemessen an 1X1 gen LOsungeTi in 
25 Ditttethylformawid bei 25'C, von etwa 0,15 bis 1.4 dl/g. 

Bevorzugt werden Produkte mit RSV-Werten in. Bereich von 
0,2 bis 0,9 dl/g. 

30 
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Bevorzugte raittlere Werte von m liegen bei 8-20, von n 
bei 2-4, von o bei 5-12 und von y bei 2-6. 

X' 1st eine Alkylengruppe, in der die freien Valenzen 
5 bevorzugt an einem C-Atom stehen* Bevorzugte Gruppen sind 
Methylene, 1 , 1 -Ethyl en- und 2, 2-Propyiengruppen. R ist 
vorzugsweise eine Methylgruppe* 

Die Gesaintraenge an polyraeriaierbaren Verbindungen liegt 
lO im allgemeinen zwisehen 10 und 50, vorzugsweise bei 15 
bis 45, Gew.-%, bezogen au£ die nichtfluchtigen Anteile 
des Getnlachs* Von dieser Menge k&nnen 2 bis 20, bevor- 
zugt 5 bis 10 Gew.-%, auf die gleiche Basis bezogen, 
aus Polyurethanon der oben angegebenen allgemeinen 
15 Formel bestehen. 

Die erf indungsgemaBen Gemische enthalten femer ein poly- 
meres, bevorzugt ges&ttigtes Bindemittel* Vorzugsweise 
werden wasserunlBeliche* in waBrig-alkalischen LSsungen 

20 lOaliche oder minder tons quellbare Binderaittel verwendet, 
Ala alkalilSslichinachende Gruppen k6nnen die Bindemittel 
Phosphonaaure- , Sulf onsaure- , Sulfonamide , Sulfonyi- 
urethan- , Carbonsaiireanhydrid- und bevoraugt Carboxyl- 
gruppen enthalten. Bevorzugte Bindemittel sind Misch- 

25 polymerisate aus Methacrylsaure und Alkylraethacrylaten 
und gegebenenfalls noch Styrol oder anderen Coraonomeren, 
wie sie in den t)E~A 20 64 080 und 23 63 806 beschrieben 
sind* Besonders bevorzugt werden Bindemittel, die sei- 
tenstandig thermisch vemetzbare Gruppen enthalten, B, 

30 Gruppen der Formel -CH2OR, worin R ein Wasserstof f atom 
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oder elne niedere Alkyl- oder Acylgruppe isc. Die Gruppen 
konnen an Sauerstoff- oder Stickstof fatoraen stehen, z. B. 
in Einheiten von Acryl- bzw- Methaorylamid oder -aaure- 
estern. Derartige Bindeinlttel sind in der alteren deut- 
5 schen Patentanmeldung P 33 29 443.7 beschrieben, z. B. 
Terpolymerisate von Me thacryl saure , Alkylmethacrylaten 
und N-Alkoxjroethyl-me theory lamiden. Die Binderaittel wer- 
den in einer Menge von 40 bis 80, vorzugsweise 50 bis 70 
Gew.-S, der nichcfluchtigen Bestandteile des Gemischs 
10 verwendet. 

Als Photoinitiatoren in dem erf indungsgemfiBen Gemiech 

kOnnen eine Vielzahl von Substanzen Verwendung finden. 

Beispiele sind Benzoin und seine Derivat.e, Mehrkern- 
15 chinone, Trichlormetfcyl-s-triazine , Trihalogenroethyl- 

gruppen enthaltende Carbonylmetbylenheterocyclen, z. B. 
2- (p-Trichlormetbyl-benzoylmethylen) -3-ethyl-benzthiazo- 
lin, Aeridinderivate, z, B. 9-Phenyl- acrid in, 9-p-Meth- 
oxy-pbenyl-acridin, 9^Acetylamino-acridin, Benz(a)acri- 
20 din; Phenazinderivate. z. B. 9, 1 O-Dimechylbenz(a) pbenazin, 
9-Methyl-benz(a) phenazin, lO-Methoxybenz(a) -phenazin, 
Chinoxalinderivate , z. B. 6,4' ,4"-Trimethoxy-2,3-di- 
phenylchinoxalin, 4' , 4"Di«> e thoxy-2 , 3-dipbenyl- 5-azachin- 
oxalin oder Chinazolinderivate. Die Acridin-, Phenazin- 
25 und Chinoxalinderivate werden bevorzugt. Die Photo- 
initiatoren werden allgemein in einer Menge von 0,01 bis 
10, vorzugsweise von 0,05 bis 2 Gew.-% verwendet. 



3o 



Die erfindungsgemaeen Geraische enchalten aufierdera etwa 
1 - 30 Gew.-% eines anorganiscben oder organiachen Pig- 
ments. Der Pigmentanteil ist abhangig von der Art. des 
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Pigments und der Schichtdicke* Er liegt bevorzugt 
zwischen 5 und 15 Gew*<-%, besonders bei einer Dicke der 
Schicbtt ura 25/ura. Unter den anorganischen Figmenten sind 
Oxid- und Hydroxid-Pigmente (fc*B* Titandioxid, Zinkoxid), 
5 Sulf idpigmente (a.B* Zinksulfid, Cadmluiapigiaexite) , 

Chrotnatpigmente (z.B. Chromgelb, Chromo range , Zinkgeib) 
zu nennen* Beispiele fur organische Figraente sind Mono- 
und Bisazopigmente, schwerldsLiche Salze von anionischen 
Azof arbstof fen, achwerlOsliche Salze von kationischen 
lO Farbetoffen, fctupf erphthalocyanine und sonstige Metall- 
koraplexpigmente, Pigmente aus der Gruppe der Carbonyl- 
Farbstoffe, Azin- und Dioxaz inpigraente. 

Vorzugaweise enthalten dife Gemische zusatzlich. geringe 
15 Mengen eines Farbstoffe, der bel Bestrahlung seine Farbe 
andert, wodurch unmitteXbar xiach der Belichtung bereits 
das Bild in der Schicbt: »u erkennen ist. 

Als Farbsto£fe, die bei Belichtung einen Farbumschlag 
20 zeigen, atnd z* B. Triphenylmethanf arbs toff e und 

bestimmte Azof arbstof £e, wie sie in der DE-A 28 07 933 
(~ US-A 4 241 166) beschrieben sind, geeignet. 

Als Verbindungen, die mit dew Bindemittel, dem Poly- 
25 meri sat ions produkt der ethylenisch ungesattigten Verbin- 
dung und/oder rait sich selbst thermiscb. vernetzbar sind, 
sind bevorzugt solche geeignet* die ala vernetzende Grup- 
pen Epoxygruppen oder Grvippen der Forrael ~CH2-0~& enc- 
halt en , worin R ein Waasers toff atom, eine niedero Alkyt-, 
30 Acyl- oder Hydro xyalkyl gruppe ist und in danen die 
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lo 



15 



20 



25 



30 



Gruppen -CH2OR an einem Stickstof facom eines of fenket- 
tigen oder cyclischen Saurcamids oder an einem aroma ti- 
schen Kohlenstof fatom einer »ur Kondensation mit 
Formaldehyd befahigten Verbindung stehen. Die organischen 
Reste R enthalten im allgemeinen 1 bis 4, bevo^ugt 1 bis 
2 Kohlenstof f atome, 

Bevorzugt werden Derivate cyclischer Saureataide, B. von 
Melamin, insbesondere Hexaalkoxymethylioelaroin. 

Die vernetzenden Verbindungen sind in dem Gemisch gewohn- 
lich in einer Menge von erwa 0,5 bis 30, vorzugsweise 5 
bis 25 Gew.-%, bezogen auf aaine nichtf Ittchtigen Bescand- 
teile, enthalten. 

Die erf indungggewafian Gemische kannen aufier Monomeren, 
Bindemitteln, Photoinitiatoren, Vernetzern und Pigmenten 
noch eine Reihe weiterer iiblicher ZUsatze eiithalteu, z.B. 
Inhibitoren zur Verhinderung der thermischen Polymerisa- 
tion der Monomeren, Wasserstof f donatoren, s ens i tome tri- 
sche Regler, Flamins chut smite el mid Weichmacher ♦ 

Das erf in dungs gemaSe Gemisch findet bevorsugt Anwendutig 
als Kennzeichnungsresist. Dazu kann es in bekannter Weise 
aus einer LGsung (bzw. Dispersion) oder als vorgef ertigte 
tibertragbare f rockenreaistf olie auf eine Leiterplatte, 
die bevorzugt rait einer LGts topmaske abgedeckt 1st, auf- 
gebracht werden. Das Gemisch wird bevorzugt ala Trocken- 
resistmaterial verarbeitet. Im allgemeinen wird eine 
M sung des Gemischsin einem Losemittel auf einen geeig- 
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neten Schichttrager , z. B. eine Polyesterfolie, auf- 
gebracht und getrocknet. Die Schiehtdicke der Resist- 
schicht katin etwa 10 bis 50, vorzugsweise 20 bis 30/um 
betragen. Die £reie Oberflache der Schicht wirdl vorzuga- 
5 weise wit einer Deckfolie, z* B. aus Polyethylen oder 
P o ly propyl en , abge deck t * 

Die Resiatrollen bleiben auch nach einer Lagerung von 
Monacen bei 20*C unverfindert und lassen $ich problemlos 

lO verarbeiten, die Sehnittkantren sind voXlig frei von zur 
Verklebung ftthrenden Resistausttltten* Die liber 2 Honate 
bei 40 *C im Trockenschrank gelagercen ResisLschlchten 
zeigen gegentiber frisch herges tell ten Schichten keinen 
Unterschied beztiglich Laminierbarkeit , Entwickelbarkeit 

15 und Lotresistenz, 

Die Folien lassen sich mit in der Trockenresiattechnik 
ublichen Geraten verarbeiten* In einer handelstiblichen 
Laiainiervorrichtung wird die Deckfolle abgezogen und die 

2° Kennzeichnungaresistschicht auf eine init einer Ltttstop- 
resistschicht iiberzogene und durch eine Vorlage belich- 
tete Leiterplatte laminiert. Die Kennsceichnungsresis t- 
schicht kann auch auf eine mit einer entwickelcen Lot- 
stopniaske bedeckte Leiterplacte laminiert werden. Die 

25 so pr&parierte Platte wird dann durch eine Vorlage 

belichtet, wobei nur die Schichtteile voin Licht getroffen 
werden, die die Kennzeichnung bzw» die Markierung bilden 
aollen. 

30 
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Entwickelt warden die von der Tragerfolie befreifcen 
Resistschichten in bekannter Weise, entweder L^ts top- 
res istschicht und Kennzeichnungsreslstschicht gemeinsaTn 
Oder nur die Kennaeichnungsresistschicht, Als Entwickler 
5 sind waBrige, vorzugsweiee wafirlg-alkalieche LOsungen, 
z, B. von Alkaliphosphaten, -carbonaten oder -sillkaten, 
geeignet, denen gegebenenf alls klelne Mengen, z. B» bis 
zu 10 Gew,-% an mit: Wasser mischbaren organ is chen 
Losungsmi tteln oder Netzmi tteln eugesetst werden kttnnen. 

lo 

Die rait Ltttstoproaske und Kennzeichnung versehenen 
Leiterplatteu tnfJtssen nun vor deni litftprozeB einer Tam- 
per aturbehand lung unterzogen werden- 

IS Es wird angenomraen, daB sieh hierbei ein interpenetrie- 
rendes Netzwerk ausbildet, das eine gute raechaniache , 
Cherraische und chemische Resietenz bewirkt. fciese ther- 
roische Bebandlung erfolgt im allgeroeinen zwiachen 130*C 
und 15<TC, bei ungefahren Behandlungszeiten von 30 bis 

20 60 Minuten. 

Die Leiterplatte kann nach den rait Hilfe des Kennzeich- 
nungsresists aufgebrachten Markierungen und Bauteile- 
kennzeichnungen mit elektroniachen Baueleinenten besttickt, 
25 anschlieSend mit einem geeigneten handelsublichen FluB- 
aiittel behandelt und dann auf einer handeleUblichen 
Schwall-Lottoaschine geltifcet werden* 

Mit Hilfe der Resis ttechnik konnen Markierungen tmd Bau- 
30 teilekennzeichmmgen schnell und prazise auf Leiterplat- 



PAGE 28/48 * RCVD AT 4/21/2006 3:1 5:31 AM [Eastern Daylight Time] * SVR:USPTO-EFXRF-6/39 ■ DNiS:2738300 * CS1D:17039974517* DURATION (mm-ss):1942 



t 

To: USPTO Page 29 of 48 



2006-04-21 07:15:47 (GMT) 



17039974517 From: BINCHI CHANG 



r * « - » . " . 

* 0157374 

HOECHST AX7IENGB5SLLSCHAFT 
KALLE Niederlassung der Hoschst AG 

• 14 - 



ten aufgebracht werden* Der Kennzeichmmgsresist besitst 
eine gute Haftung irisbesondere au£ Lotstopmasken, er 1st 
bei den Ubltchea Ldtteniperaturen bestandig tmd seigt auch 
eine ausreichende Resistenz gegenuber ChemikaLien, Reini- 
5 gungsmitteln und Oltraschallbehandlung. trberrascheuder- 
welse wird die Kennzeichnungsresistschicut trotz des 
relattv hohen Anteila an Pigment und der dadurch hervor- 
gerufenen hohen optisohen Dichte innerhalb praktikabler 
Belichtungszeiten so weit durchgehartet , da£ auch kleine 
10 Zeichen beim Entwickeln nicht von der L6 tetopresis t- 
schicht abgewaschen warden* 

Die folgenden Beispiele erlSutern einzelne Ausfuhrungs- 
formen des erfindungsgemaSen Gemischs. Wenn nicht s 
15 anderes angegeben ist, sind Prozentssahlen und Mengen- 
vexrhaltnisse in Gewichtseinheiten zu veratehen. Die 
Mengen sind in den Rezepturen in Gewichfcs teilen (Gt) 
angegeben, 

2o Beispiel 1 

In einer Korundnrtihle wurden 3 Gt Titandioxid Kronos RNCX 
der Firma Kronos Titan GmbH mit 14 Gt einer 30 %igen 
Ldsung eines Styrol-Hexylmethacrylat-Methacrylsaure- 
Copolymeren (10:60:30 Gew.-%) in Butanon innig venuischt. 

25 

AnschlieBend wurden unter Ruhr en folgende Bestandteile zu 
dieser Dispersion gegeben: 

29,33 Gt der oben erwahnten 30 %igen Terpolymeren- 
30 1(5 sung, 



PAGE 29/48 * RCVD AT 4/21/2006 3:15:31 AM [Eastern Daylight Time] ' SVR:USPTO-EFXRF-6/39 ■ DNIS:2738300 * CSID:17039974517 * DURATION (mm-ss):1942 



J 

To: USPTO Page 30 of 48 



2006-04-21 07:15:47 (GMT) 



17039974517 From: BINCHI CHANG 



* • 



0157374 



HOECHST AKTIEWGESEL-tiSCHAFT 
KALI*E Niederlassuncj der Hoechst AG 

- 15 - 



1,6 Gt eines elastoraeren Reaktionsprodukts ana 

Glycidylmethacrylat, Adipins&ure und einem 
oligomer en Dilsocyanat, daa durch Umsetzen von 
Tolylendiisocyanat mit einera Poly-butan-1 ,4- 
5 diol erhalten worden war (vgl. DE-A SO 36 694), 

7,4 Gt Polyethylenglykol-400-diniethacryiat, 

0,01 Gt 9-Phenylacridin, 

1,0 Gt Hexatnethoxymeuhyl-melamin, 

0,0075 Gc eines blauen Aaof arbatof £a , erhalten durch 
lO Ktippeln von 2, 4-Dinxtro^6~chlor-benzol- 

diazoniumsalss mtt 2-Methoxy-5~acetylaniino- 
N,N-diethylanilin und 
1 1 Gt Ethanol* 

IS Mit der angegebeneh Mischung wurde eine biaxial ver~ 

streckte und the'rmof ixierte Polyethylenterephthalatf olie 
der Starke 25/ urn kont inuierlicb beechichtet. Nach Durch- 
laufen einer Trockenzone batte die Res istachicht eine 
' Dicke von 25^um und Wurde mit einer Polyp ropylenfoiie 

20 abgedeckt» 

Die Trockenresistschicht wurde nach Abziehen der Poly- 
propyletifolie mit einer band elsiib lichen Larainiervorrich- 
tung bei 115 W C (a) au£ eine mit einer photopolyraeris ier- 
25 baren Lots topresistschicht Uberzsogene und durch eine 
Vorlage belichtete Leiterplatte laminiert. 

Die photopolymerisierbare Lotstopresis tschicht batte die 
folgende Zusammensetzung: 

30 
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13 Gt eines Terpolyraereri aus n-Hexylme tnacrylat, 

Methacrylsaure und Styrol (60:30:10) mit 
einem tnittleren Molgewicht von ca, 35000 
und der Saurezahl 195, 
S 6,4 Gt Polyetrhyletiglykol-^O-diraetrhacrylat;^ 

1,6 Gt: des oben angegebenen polymeria ier bar en 

Elaatomeren, 
0,2 Gt 9-Phenylacridin, 
0,41 Gt H^Kamethoxymethyl'-iiielamin, 
lO 0>01 Gt des oben angegebenen biauen Azof arbs toffs und 
0,03 Gt 1 ,4-*Bi3-C4-t:ert.-butoxy-phGnylaTiiino)-3 r 8- 
d ihydroxy-an thrachinon • 

Bei einer zweiten Probe (b) wurde die Reaistschicb-t auf 
15 eine mit Lflcscopresist beschichtete, belichtete und ent- 
wickelte Leiterplatte laroiniext- 

Die Platten warden 12 Sekunden mit einem handelsttb lichen 
Belichtungsgerat (5 kW-Metallhalogenidlampe) belichtet* 

20 Als Vorlage diente neben einem Kennzeichnungsdruck-Negativ 
ein 13-8tufiger Halbtonstuf enkeil mit Dichteinkreraenten von 
0,1 5. AnschlieJSend wurden die Flatten mit 1 %iger Soda- 
lOsung in einem Durchlauf entwicklungsgerat entwickelt. Es 
wurden drei vollvernetzte Keilstufen erhalten. Bei einer 

25 Entwicklertemperatur von 30* C betrug die Entwicklungszeit 
far den Kennzeichnungsresis t (b) 60 Sekunden, die gemein- 
same Entwicklung von Letetopredis t und Kennzeichnungsresist 
(a) erforderte 220 Sekunden. 

30 
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Die so praparierten Leiterplafcten wurden dann in einem 
Trockenschrank 60 Kinuten bei 150" C Rehartet und an- 
schlie&end auf einer SchwallOtanlage geltftet. Die ge- 
letetien Flatten zeigten keinerlei Abplatzungen deo 
5 Rennzeichmmgsreslsts. Auch feinste Buchstaben oder Zah* 
len konnten nicht tnit einem Klebeband abgezogen werden. 

Beispiel 2 

Ee wurde cine Beschichtungslbsung wie tn Beispiel 1 be- 
lO reitet, die ans telle der dort eingesetzten Menge Poly- 
ethylenglykol-400-dimethacrylat 7,4 Gt einer Mischung 
dieses Monomeren rait: dem Tfceakt ionsprodukt aus 1 mol 
Triethylenglykol, 2 tool 2, 2 ,4-Tr iraethy Lhexainethylen- 
diisocyanat: und 2 mol Hydroxyethylmefchacrylat ira 
IS Gewichtsverh&ltnia 4,4 : 3 enthielt. 

Die Mischung wurde auf eine Polyethylenterephthalat-^ 
folie so auf geschleudert , daB nach dem Trocknen bei 
100*C ein Schichtgewicht von 28 g/tn^ erhalten wurde. 



20 



Der Kennzeichnungsresist wurde wie ira Beispiel 1 
we i t er ver arb e i t e t • 



Belichtungszeit; 20 Sekunden 

25 Kntwicklungszeit (1%ige SodalCsung) : 100 Sekunden 
Anzahl der vemetzten Keilstufen: 3 (4) 

Tempetrm 60 Minuten bei 150*C 

Auch hier waren nach dem Lbten keinerlei Abplatzungen des 
30 Kennzeichnungs resists zu beobachten* 
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Beispiel 3 

Eb wurden folgende Misehungen herges tellt: 





a) 


39 


Gt 


eines Terpolyraerisats aus 25 Gew.-SS 


5 








N-Butoxymethyl-methacrylamtd, 25 Gew.-% 










Methacrylsaure und 50 Gew.-% 










Hexylraethacrylat , 






9 


Gt 


Tltandioxid wie in Beispiel t. 






9 


Gt 


Hexaiaethoxymethyl ~uielamin , 


XO 




16,2 


Gt 


Polyethylenglykol-AOO-dimethacrylat:, 






0,0225 


Gt 


des in Beispiel 1 erw&hnten blauen Farb- 










s toff a und 






0,03 


Gt 


9-Phenylacridin in 






100 


Gt 


Butanon und 


15 




20 


Gt 


Ethanol 




b) 


39 


Gt 


dea oben angegebenen Terpolymerisats , 






9 


Gt 


Tltandioxid (wie oben), 






3 


Gt 


He Kane thoacymetnyl-melamin » 


20 




22,2 


Gt 


Poiyetnylenglykol-400-diroethacrylat, 






0,0225 


Gt 


des blauen Parbatoffs aus Beispiel 1 und 






0,03 


Gt 


9-Phenylacridin in 






100 


Gt 


Butanon und 






20 


Gt 


Ethanol 



25 

Nacb dem Miechen in einer Korundmuhle wurden die Beschich- 
tungslGsungen Jewells auf eine Polyesterfolie aufgeschleu- 
dert und getrocknet (Schichtgewicht 30 g/cn 2 ). Die weitere 
Verarbeltung erfolgte wie in Beispiel 1a, jedoch wurde auf 
3o eine beliehtete Lots top res istschicht der folgenden Zusam- 
xnenset^ung lainlniert: 
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52 Gt eines Terpolyiaerisats aus N~Butoxymethyl- 

raethacrylamid, Methaerylsaure Unci Hexyl~ 
methacrylat (25:25:50) > 
17,6 Gt Polyefchylenglykol-400-ditoethacrylat , 
5 4 Gt Hexamethoxyraethyl-raelaraiii , 

0,8 Gt 9-Phenylacridin, 

0,04 Gt des in Beispiel 1 angegebenen blauen 

Azof arbstof f s , 
0,12 Gt 1 > 4-Bis-(4-tGrt,'"butoxy-phcnylamirio)-5,8~ 
1 0 d ihyd r oxy - an thr ach in cm * 

Die optiinale Belichtunggzeit benrug fttr Schicht (a) 16 Se 
kimden, fttr Schicht (b) 12 Sekunden* Die Anzahl der voll- 
vemetzten Keilstnfen nach dem Entwickeln betrug Jewells 
15 3 (4) * Die Platten wurden anschliefcend 60 Mi nix ten bei 

150"C getempert. Die so aufgebrachte Kennzeichnuiig haf- 
tete auagezeichnet auf der LStstopmaske* Auch nach 3- 
tagiger Einwirkung von Ethanol war kelne Abldsung r.u 
beobachten* Die Ltftbadbestandigkeit war hervorragend. 

20 

Xhnlich gute Ergebnisse wurden erhalten, wenn anatelLe 
des Titandioxids die gleiche Mange Chrorogelb verwendet 
wurde* 

25 Deiapiel 4 

Eine Losung aus 

39 Gt des in Beiepiel 1 angegebenen 

Terpolymerisats , 
13 Gt eines N-Me thoxyn? ethyl- me thacryl amid- 
30 Hexylmethacrylat-Copolyrflerisats ' (1 1 1 ) , 
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8 Gt des in Beispiel 1 angegebenen polymeria 
aierbaren Elastoroeren , 
22 Gt Poly^thylenglykol^400«-dituet:hacr7la1:, 

1 2 Gt TLtandioxid wie In Beispiel 1 , 
5 Gt KexatDethoxytnethyl-njeiarain, 
1 Gt 9-Phenylacridin, 

0,03 Gt des blauen A^of&rbs tof f s aus Beispiel 1 
uud 

210 Gt Butanon 



lo 



ward© auf eine mit einer belichteten L&ts topresistschicht 
beachichtete Leiterplatte so auf geschleudert t da£ nach 
dem Trocknen ©in Schichcgewicht voti 27 g/m^ erhalten 
wurde. Die Platte wurde wie in Beispiel 1 (a) welter- 
IS verarbeitet, vobei almliche Ergebnisse wie dort erhalten 
wurden. 



20 



25 



30 
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84/K 026 - 21 - 26. M£rz 1985 

WLK~ Dr . N . -ur 



Patentanspruche 

1 „ Durch Strahliing polymer is ierb ares Gomisch, das ale 
wegentliche Best and telle 

a) eine Verbindung tait tnindestens zwei endst&ndigen 
ochyleniQch ungee&ttigten Gruppen> die duxch radika> 
lisch initiiertze Additionskettenpolyperisat ion ein 
vemetzces Polymerisrat zu bilden verroag, 

b) ein polyraeres Bihderalttel, 

c) einen durch Strahlung aktivierbaren freie Radikals 
bildenden Poiymerisationsinitiator und 

d) eine tnit dem polyraeren Bindetnifctel (b) , rait dem 
Polymer isationsprodukt der Verbindung (a) und bzw, 
oder iait sich selbst: thermisch vernetzbare Verbin- 
dung 

enthUlt> dadurch gekennzeichnet , daB das Gemisch forner 

e) etn in dem Geraisch diepergierbares feinteiliges 
Pigment 

enchalt* 



30 
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2» Durch Strahlung polymeria ierbares Getntsch nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , da£ es das Pigment in 
einer Menge von 1-30 Gew. bezogen auf den Gehalt an 
nichtf luchtigen Bes fcandteilen, enthalt. 

5 

3- Durch Strahlung polymeria ierbares Gemisch nach 
Anspruch 1, dadurch gekenn?,ei chnet , daS es ferner einen 
Farbstoff enthalt, der bei Bestrahlung seine Farbe 
andert. 

lO 

4. Durch Strahlung polymerisierbares Gemisch nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB die thermisch 
vemetzbare Verb in dung (d) eine Verbindung rait raindestens 
zwei Epoxygruppen oder raindestena zwei Grxippen der Forme 1 
15 -CH2-O-R ist, wobei R ein Wassers toff atom, eine niedere 
Alkyl-, Acyl- oder Hydroxyalkylgruppe ist. 

5* Verfahren zum Aufbringen sichtbarer Markierungen auf 
eine belichtete Lfifcstopresis tschicht , dadurch gekenn- 

20 zeichnet, daB man eine feste thermoplas tische photopoly- 
merisierbare Schicht, die ein dispergiertes feinteiliges 
zur Farbe der Ijotstopresls tschicht kontras tierendes Pig- 
ment enthalt und sich auf einem transparentcn flexiblen 
temporaren Schichttrager .befindet, unter Druck auf die 

25 belichtete und ggf- entwickelte L5ts topresistschieht 
laminiert, unter einem Negativ der Markierungszeichen 
belichtet und nach dent Abziehen des temporaren Schicht- 
tragers die unbelichte ten Bereiche der pho t o polymer is i er- 
baren Schicht mit einera Entwickler auswascht* 

3d 



* 



* 
* 
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6. Verfahren nach Aneprucb 5> dadurch gekcnnzeichnet, 
datf man die LStstopresistschicht tind die pigment ierte 
photopolymeristerbare Schxcht so ausw&hlt, da& beide m. 
de»tn gleichen an trickier verarbeitet werden k5nnen„ dafi 
5 man die pigmentierte photopolymerisierbare Schicht vor 
dem Entwickeln der LtftKtoprea is tschicht auf diese laroi 
niert und da£ man beida Schichten in eincsm Arbeitsgang 
entwickeln* 



- 23 - 
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